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  The site occupation state of Mn atoms in a thermoelectric semiconductor Fe0.97Mn0.03Si2 of the 
β-FeSi2 structure was analyzed by measuring and calculating characteristic X-ray intensities at various 
electron incidence directions in a transmission electron microscope. The calculation was based on 
dynamical electron diffraction and inelastic scattering theories, and the calculated intensities were 
compared with the measured intensities. The intensities depended on the occupation site of Mn atoms 
and sample thickness. As a result, the distribution fractions of Mn atoms on Fe I, Fe II and Si sites 
were shown to be 0.434, 0.574 and -0.008, respectively. 
 







ンター）には、エネルギー分散型 X 線分光 (EDX)装












を 得 る こ と が で き る 。 こ の 手 法 は 初 期 に














2. 特性 X 線強度の計算方法 
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2-1. Bethe の理論による波動関数の計算 
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によって決められる。m を電子質量、-e を電子電荷、
h を Planck 定数とする。 )(rψ は波動関数である。 )(rV
は結晶格子の周期性をもつ関数であるので、逆格子ベ
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であり、真空中で波数 K をもつ電子が平均ポテンシャ
ル V0 をもつ結晶の中に入ったときの波数を表す。 
 実際には固有状態として複数の Bloch 波が得られる
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)(iλ が i 番目の Bloch 波のエネル
ギーを決める因子となる。逆空間中で、Ewald 球と h
逆格子点と距離である励起誤差 hς を用いると、(4)式
左辺の第 1 項は 
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(5)、(6)、(9)式より波動関数は 





















吸収の効果を表していることがわかる。 )(rψ の 2 乗が
結晶内での入射電子の強度分布を与える。 
 




する。(8)式の gU ′ の大部分はフォノン散乱成分である。 
 一方、特性 X 線は原子の軌道電子励起によって発生
する。軌道電子励起による非弾性散乱ポテンシャル成
分を )( ′′rU とすると、入射電子強度である波動関数(10)
式の２乗と、 )( ′′rU との積σ は、発生する特性 X 線強
度に等しくなる 5)。 
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である。(12)式の t は試料の厚さ、(13)式の nτ は単位
胞中の n サイトの座標、 nyP は n サイト中の y 元素の
占有確率を示す。(14)式の by は、軌道電子励起による
非弾性散乱ポテンシャルを Lorentz 関数で近似したと
きの半値幅を示す。 >< 2yu は原子の熱振動による格
子点からの平均二乗変位である。添字 y は元素種を示
す。(14)式の ),( ghyA は軌道電子励起についての原子
散乱因子に対応し、熱振動が考慮されている。また(13)
式の µ は軌道電子励起についての結晶構造因子に対









めには、第 3 元素が、β-FeSi2 の結晶格子中のどのサ
イトを占有するかを決定することが重要となる。 
Fig.1(a) に β-FeSi2 の単位胞を示す。格子定数
a=0.9879nm、b=0.7799nm、c=0.7839nm6)の斜方晶
であり、空間群 Cmca をもつ。単位胞中には 8 個の
FeⅠサイト、8 個の FeⅡサイト、32 個の Si サイトが
存在する。a 軸に沿って、(100)面に平行な FeⅡ面、






件が ALCHEMI 測定に適した条件となる。 
本研究では Mn を添加した Fe0.97Mn0.03Si2 を試料と
して用い電子線チャンネリング X線分光法を適用した。
Fig.2 に β-FeSi2 相の TEM 明視野像を示す。[100]方
向に垂直に線状のコントラストが観察される。これは、
(100)面に平行な積層が a 軸を軸として 90˚回転してで
きる、双晶構造の界面を示している 7)。実験では、こ
の界面を避けて、均質な領域を選択して、Fe-K、Si-K、





g との比で示した。 1200/ =gk の時、200 反射に
ブラッグ条件が合っていることを示す。図中、矢印で





























 Fig.1 Unit cell of β-FeSi2 (a) and the projection from 
the [012] direction (b). 
200nm [100]
 




Fig.3 Electron diffraction conditions in measuring 
characteristic X-ray intensities (a) and the calculated 
electron intensities in β-FeSi2 under the conditions 
(b). 
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Fig.4 EDX spectra of Fe0.97Mn0.03Si2 measured under 
the diffraction conditions of k/g200=-2.76 (a), 

































Fig.5 Measured X-ray intensities of Fe-K, Si-K and 
Mn-K plotted against k/g200. 
 
Fig.8 Contour map of residual error calculated by 
changing the distribution fractions of Mn atoms 













































































































Fig.6 Calculated characteristic X-ray intensities of 
Fe-K, Si-K and Mn-K plotted against k/g200 for the 

























































































Fig.7 Calculated characteristic X-ray intensities of 
Fe-K, Si-K and Mn-K plotted against k/g200 for the 
occupation of Mn on FeⅠ, FeⅡ or Si sites. 
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Fig.3(b)に示すように、
200









強度と同じ変化を示すので、Mn 原子が Fe 原子と同じ
サイトを占有する傾向があることが予想される。 
 29 の異なる 200/ gk の条件に対して、EDX スペク
トルの測定を行い、Fe-K、Mn-K、Si-K 線強度の測定
結果を Fig.5 にプロットした。各特性 X 線強度を
kinematical 条件で測定した強度で規格化した。Fig.5
の Fe-K 線と Mn-K 線のプロファイルはほとんど一致
したが、Si-K 線のプロファイルはそれとは異なる結果
となった。Mn 原子は Fe 原子と同じサイトを占有し、
Si サイトを占有しないことを定性的に示している。 
Fig.6に、(11)式を用いて計算した Fe-K、Si-M、Mn-K
特性 X 線強度の計算値を 200/ gk に対してプロットし
た。試料厚さ t=50-350nm に対する特性 X 線プロファ
イルの変化を示している。Mn 原子がすべて FeⅡサイ
トを占有したと仮定して計算を行った。試料厚さが増
加すると dynamical 成分 dynσ が減少し kinematical





































イトへの分配率がそれぞれ 0.43、0.57 付近でただ 1








適化を行った。試料厚さ 285nm、Mn の FeⅠ、Ⅱ、
Si サイトへの分配率 0.434、0.574、-0.008 の時、残







































































Fig.9 Measured X-ray intensities (circles) and the 
calculated profiles optimized by the 
Levevberg-Marquardt least squares method (solid 
lines) of Fe-K, Si-K and Mn-K.  
電子線チャネリング X線分光法による熱電変換材料の結晶構造解析 126
4. むすび 















1) Spence, J.C.H and Tafto, J.: ALCHEMI: a new 
technology for locating atoms in small crystals, J. 
Microsc., Vol.130, pp.147-154, 1983. 
2) Allen, L.J. and Jossefsson, T.W.: Inelastic scattering 
of fast electrons by crystals, Phys. Rev., B52, 
pp.3184-3198, 1995. 
3) Morimura, T. and Hasaka, M.: Electron channeling 
X-ray microanalysis for site occupation in β-FeSi2 
doped with Co, Mater. Character., Vol.52, pp.35-41, 
2004. 
4) Morimura, T. and Hasaka, M.: Electron channeling 
X-ray microanalysis for partially filled skutterudite 
structure, Micron, Vol.36, pp.429-435, 2005. 
5) Cherns, D.,  Howie, A. and Jacobs, M.H.: 
Characteristic X-ray production in thin crystals, Z. 
Naturforsch, Vol.28a, pp.565-571, 1973. 
6) Dusausoy, P.Y. and Proras, J.: Structure crystalline du 
disiliciure de fer FeSi2β, Acta Crystallogr., B27, 
pp.1209-1218, 1970. 
7) Morimura, T., Frangis, N., Van Tendeloo, G., Van 
Landuyt, J., Hasaka, M. and Hisatsune K.: 
Microstructure of Mn-doped, spin-cast FeSi2, J. 
Electron Microsc., Vol.46, pp.221-225, 1997. 
 
 
